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COUCHE EPAISSE DE NITRURE DE GALLIUM OU DE NITRURE MIXTE DE GALLIUM ET D'UN AUTRE 
METAL, PROCEDE DE PREPARATION, ET DISPOSITIF ELECTRONIQUE OU OPTOELECTRONIQUE 
COMPRENANT UNE TELLE COUCHE. 

Couche monocristalline, epaisse, sans craquelure, de 
nTTrure de gallium ou de nitrure-mixte de gallium et d'un 
autre metal, sur un substrat susceptible d'occasionner des 
contraintes extensives dans la couche, ledit substrat etant 
recouvert cf une couche tampon; dans laquelle au moins 
une couche d'un materiau presentant un desaccord de pa- 
rametre de maille avec ledit nitrure de gallium ou ledit nitrure 
mixte de gallium et d'un autre metal est intercalee dans la 
couche de nitrure de gallium ou de nitrure mixte de gallium 
et d'un autre metal. 

Precede de preparation de cette couche. 
Dispositlfs electroniques et optoelectroniques compre- 
nant cette couche. 
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COUCHB E PAISSE DE NITRURE PR ttAT.T.TTTM 
OP DE NITRORE MIxTE 11R caT.T.Tim D'UN AUTRE METAL f 

PROCEDE DE PREPARATION f 
ET DISPOSITIF ELECTRON I QUE OU OPTOELECTRONIptn? 
COMPRENANT UNE TELLE COPCHE 

DESCRIPTION 

L' invention concerne les couches 6paisses, 
monocristallines de nitrure de gallium ou de nitrure 
mixte de gallium et d'un autre metal , ainsi que leur 
. precede de preparation. 

L' invention a trait, en outre, aux 
dispositifs <§lectroniques ou optoSlectroniques 
15 comprenant de telles couches. 

Le domaine technique de 1' invention peut 
etre defini de maniere g£nerale comme celui de la 
preparation de couches de materiaux semi-conducteurs h 
base de nitrures sur un substrat. 

Les mat6riaux semi-conducteurs k base de 
nitrures des elements des groupes III a v du tableau 
pSriodique occupent et occuperont une place de plus en 
plus importante dans les domaines de l'Slectronique et 
de 1'optoelectronique. Le domaine d' application de ces 
25 materiaux semi-conducteurs h base de nitrures couvre, 
en effet, un large spectre qui s'etend des diodes 
lasers jusqu'aux transistors capables de fonctionner a 
haute frequence et haute temperature, en passant par 
les photod^tecteurs ultraviolets, les dispositifs & 
30 ondes acoustiques de surface et les diodes 
electroluminescentes ( DEL ) . 
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Dans ces composants, le substrat le plus 
couramment utilise pour la croissance des nitrures est 
le saphir et, dans une moindre mesure, le carbure de 
silicium Sic. Ces deux mat^riaux et notamment le saphir 
pr^sentent un certain nombre d' inconv^nients . 

Les incon\r£nients du saphir sont qu'il est 
un isolant 61ectrique et un mauvais conducteur 
thermique, tandis que les inconv6nients du SiC sont 
qu'il est cher et de qualite variable, II a done 6t6 
envisage de les remplacer par le silicium qui poss&de 
des avantages dvidents, aussi bien d'un point de. vue 
6conomique que technique par rapport aux deux mat^riaux 
precites . 

En effet, entre autres propri£t£s 
interessantes f le silicium est un bon conducteur 
thermique , et il peut etre facilement 61imin£ par voie 
chimique* 

Par ailleurs r du fait qu'il existe d'ores 
et dejci une filidre technologique sur silicium 
parfaitement maitris6e h l'£chelle industrielle, et que 
son cout est tr&s nettement inf^rieur ^ ceux du saphir 
et du SiC r le silicium est le substrat de choix pour 
une production de masse St bas cout. 

La croissance de nitrures, tels que le 
nitrure de gallium, sur des substrats en silicium se 
heurte aux problemes dus aux differences import antes 
existant entre les paramStres de maille et le 
coefficient de dilatation thermique du substrat et du 
nitrure. Pour faire croitre une couche de nitrure, tel 
que le GaN, de bonne qualite, il est done communement 
admis qu'il faut, au prSalable, d6poser sur le substrat 



2810159 



3 



de silicium une fine couche, par exemple, d'AlAs, de 
SiC ou d'AlN, dite « couche tampon », d'une epaisseur 
de quelques dizaines de nanometres. Cette couche 
recouvre contingent le substrat et permet a la couche 
5 de GaN de croitre de facon bidimensionnelle. Cependant, 
du fait du disaccord, mentionne plus haut, du parametre 
de maille et du coefficient de dilatation thermique 
entre le silicium et le GaN, les couches de GaN sur 
substrat silicium se trouvent en extension. La valeur 
10 de cette contrainte extensive, generee lors du 
refroidissement suivant la croissance, augmente avec 
. 1 'epaisseur de la couche de nitrure, tel que le GaN, et 
il se forme des craquelures dans cette couche, au-dela 
d'une epaisseur critique, generalement super ieure a 
1 pirn. 

Par consequent, les couches de nitrures, 
telles que les couches de GaN epitaxiees sur un 
substrat en silicium, sont soit fines et sans 
craquelures, soit epaisses, mais craquees. 

Dans les deux cas, ees couches sont 
difficilement utilisables. 

Le meme probleme se rencontre dans le cas 
de la croissance de couches de nitrures, tels que le 
GaN, sur les substrats en carbure de silicium SiC. 

II est evident qu'en augmentant 1' epaisseur 
de la couche de GaN, on ameliore aussi bien les 
proprietes structurales, optiques, qu'electriques. De 
ce fait, la preparation de couches de nitrures, 
notamment de GaN, epaisses, sans craquelures, sur un 
substrat en silicium, est d'un interet fondamental. 
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Afin d'^liminer les craquelures et de 
limiter la contrainte extensive des couches de GaN sur 
silicium, le document de S. A. NIKISHIN, N. N . FALEE V , 
V. G. ANTIPOV, S. FRANCOEUR, L. GRAVE DE PERALTA, 
G- A, SERYOGIN, H. TEMKIN / T. I. PROKOF YE VA , M. HOLTZ 
et S. N. G. CHU, APPL. PHYS. LETT. 75, 2 073 (1999) 
indique que le mode de croissance de la fine couche 
tampon d'AlN, d£pos6e sur le substrat de silicium, doit 
transiter le plus rapidement possible vers un mode de 
croissance bidimensionnel. Des couches de GaN sans 
craquelures , d'une 6paisseur pouvant aller j.ugqu'& 
2,2 pm, sont ainsi obtenues. 

II s'avdre que cette augmentation de 
l'£paisseur critique d' apparition des craquelures est 
due & un pr^traitement de la surface du substrat de 
silicium qui consiste h exposer la surface de silicium 
desoxydee pendant quelques secondes h 1' ammoniac avant 
de deposer une monocouche d' aluminium et de commencer 
la croissance de la couche tampon d'AlN. 

En outre, avec ce pr6tr aitement , la 
croissance de la couche tampon d'AlN transite plus 
rapidement vers un mode de croissance bidimensionnel. 

Cependant, les couches ainsi pr^parees 
pr6sentent encore une legdre contrainte r6siduelle 
extensive, et au-deia. d' environ 2 ^m, les couches 
craquent . 

II existe done un besoin pour des couches 
monocristallines 6paisses et continues, c'est-&-dire 
sans craquelures, de nitrure de gallium et de ses 
alliages, sur un substrat susceptible d'occasionner des 
contraintes extensives dans les couches. 
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II existe, en outre, un besoin pour un 
procede de preparation de telles couches sur un tel 
substrat, qui soit, entre autres, fiable, simple, 
reproductible, et peu couteux. 

Le but de la pr^sente invention est de 
repondre, entre autres, a 1' ensemble des besoins 
mentionnes ci-dessus et de fournir une couche et un 
procede de preparation qui ne presentent pas les 
inconvenient s, dSfauts, limitations et desavantages des 
couches et proc6d6 de l'art anterieur. 

Plus precisement, le but de la presente 
• invention est de fournir des couches monocristallihes 
de nitrure de gallium et de ses alliages, qui soient 
<§paisses et exemptes de craquelures. 
15 Ce but ' et d' autres encore, sont atteints, 

conformement a 1' invention par une couche 
monocristalline, epaisse, sans craquelure, de nitrure 
de gallium ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre 
metal, sur un substrat susceptible d ' occasionner des 
contraintes extensives dans la couche, ledit substrat 
etant recouvert d'une couche tampon ; dans laquelle au 
moins une couche d'un materiau presentant un desaccord 
de parametre de maille avec ledit nitrure de gallium ou 
ledit nitrure mixte de gallium et d'un autre m«§tal est 
intercalee dans la couche de nitrure de gallium ou de 
nitrure mixte de gallium et d'un autre metal. 

Par desaccord de parametre de maille, on 
entend generalement dans ce cas que le parametre de 
maille du materiau de la couche intercalaire est 
inferieur au parametre de maille du nitrure de gallium 
ou du nitrure mixte de gallium et d'un autre metal. 
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Plus precis£ment, disaccord de paramdtre de 
maille ne veut pas dire n^cessairement que le param&tre 
de maille de la couche intercalaire est inf£rieur au 
paramdtre de maille de la couche de nitrure. Mais, dans 
le cas present, et pour le but recherche, quelle que 
soit la couche intercalaire et quelle que soit la 
couche de nitrure, le paramdtre de maille de la couche 
intercalaire devra, de preference, etre inf£rieur & 
celui de la couche de nitrure. 

Par couche £paisse, selon 1' invention, on 
entend g6n£ralement une couche d'une Spaisseur 
superieure ou egale & 2 pm, par exemple de 2 Si 5 jjm, de 
preference de plus de 2 Si 5 pirn, de preference encore de 
3 4 5 pan. 

Les couches de 1' invention se dif ferencient 
fondamentalement des couches de l'art anterieur en ce 
sens qu'elles presentent au moins une couche 
intercalaire presentant un disaccord de parametre de 
maille avec le nitrure de gallium ou le nitrure mixte 
de gallium et d'un autre metal. 

Le disaccord de paramdtre de maille est tel 
que la ou les couche(s) de nitrures superieure ( s ) se 
trouvent en compression pendant la croissance. 

Cette compression compense, voire annule, 
la contrainte extensive qui se produit lors du 
ref roidissement, et les couches de nitrure de gallium 
ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre metal 
peuvent, 4 la fois, et de manidre totalement 
surprenante §tre epaisses et sans craquelures, en 
d'autres termes, continues, sur un substrat susceptible 
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d'occasionner des contraintes extensives dans la 
couche . 

A la difference des couches du document de 
NIKISHIN et al., les couches, selon l'invention, 
comprennent, outre la couche tampon, une autre couche 
intercalaire, au sein meme du materiau de gallium ou de 
nitrure mixte de gallium et d'un autre metal, qui 
permet d'eliminer ef fectivement les craquelures que la 
couche tampon, seule, ne permet pas d'eviter. 

En d'autres termes, la couche intercalaire 
selon 1' invention permet d'augmenter sensiblement 
l'epaisseur critique d' apparition des craquelures par 
rapport a 1' utilisation de la seule couche tampon. 

Cela signifie que la couche intercalaire 
permet d'imposer une plus forte contrainte compressive 
qui vient compenser exactement, ou en partie, la 
contrainte extensive qui s'etablit lors du 
refroidissement. De ce fait, les couches, selon 
1' invention, ont une Spaisseur exempte de craquelures, 
qui n'a jamais pu etre atteinte dans l'art anterieur, 
puisque, dans le document cite plus haut, l'epaisseur 
maximum des couches sans craquelures est de seulement 
2 jim, alors qu'elle peut atteindre 3 j/m, voire plus, 
c'est-a-dire jusqu'a 5 jim, selon 1' invention. 

Avantageusement, les nitrures mixtes de 
gallium sont choisis parmi les nitrures mixtes de 
gallium avec 1' aluminium ou 1' indium. 

Le substrat peut etre tout substrat utilise 
dans ce domaine de la technique, et qui serait 
susceptible d'occasionner des contraintes extensives 
dans la couche, mais il s'agit, de preference, d'un 
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substrat choisi parmi les substrats en silicium et en 
carbure de silicium, 

Precisement, grace & 1' invention, on 
dispose maintenant de couches epaisses, sans 
craquelures sur de tels substrats. Ces substrats 
pr6sentent, par ailleurs, de nombreux avantages, mais 
les inconvenients lies aux contraintes generees etaient 
tels que 1' utilisation de tels substrats, malgre ces 
avantages, etait proscrite dans l'art anterieur. 

Les substrats en carbure de silicium 
s'avdrent Stre particulierement adaptes aux types de 
composants que 1'on souhaite realiser avec les 
nitrures . 

Le substrat en silicium est, de preference, 
un substrat en silicium orients suivant le plan (111), 
de preference egalement le silicium est desoxyde. 

La couche tampon est, de preference, une 
couche d'AlN, de preference, en outre, cette couche est 
une couche fine d'une epaisseur generalement de 1 & 
10 run. 

La couche intercalaire peut etre en un 
materiau identique ou different de celui de la couche 
tampon. Cependant, la couche intercalaire est 
generalement une couche d'AlN. 

L' epaisseur de ladite couche intercalaire 
est generalement de 100 k 300 nm. 

La couche selon 1' invention peut comporter 
de 1 ci 5 couches intercalaires. 

L' invention concerqe aussi un procede pour 
la preparation d'une couche monocristalline, epaisse, 
sans craquelures, de nitrure de gallium ou de nitrure 
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mixte de gallium et d'un autre metal sur un substrat 
susceptible d'occasionner des contraintes extensives 
dans la couche, ledit precede comprenant les etapes 
success ives suivantes : 

a) exposition eventuelle de la surface du 
substrat chauff<§ a de 1' ammoniac ; ce traitement est 
effectue dans le cas ou le substrat est en silicium ; 

b) depot d'une monocouche atomique 
d' aluminium ; 

c) depot d'une couche tampon ; 

d) croissance d'un depot de nitrure de 
gallium ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre 
metal ; 

e) interruption de la croissance du depot 
de nitrure de gallium ou de nitrure mixte de gallium et 
d'un autre mental ; 

f) croissance d'une couche intercalaire 
d'un materiau presentant un disaccord de parametre de 
maille avec le nitrure de gallium ou le le nitrure 

20 mixte de gallium et d'un autre m6tal ; 

g) repetition eventuelle des etapes d) a 

f ) ; 

h) poursuite de la croissance du depdt de 
nitrure de gallium ou de nitrure mixte de gallium et 
d'un autre metal jusqu'a l'epaisseur finale souhaitee 
de la couche de nitrure de gallium ou de nitrure mixte 
de gallium et d'un autre m6tal. 

i) refroidissement du substrat et de la 
couche de nitrure de gallium ou de nitrure mixte de 
gallium et d'un autre metal. 
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L'£tape f ondamentale du proc6d6 selon 
1' invention, qui le diff§rencie de manifere essentielle 
des proc6d6s de 1'art ant^rieur, est l'£tape f). 

Comme on l'a dSjh. indiqu^ plus haut, le 
5 fait d'intercaler au moins une couche d'un mat6riau 
pr^sentant un disaccord de paramdtre de maille avec le 
nitrure de gallium, c'est-&-dire g§n6ralement un 
param^tre de maille plus petit que le nitrure de 
gallium ou que le nitrure mixte de gallium dans la 

10 couche de GaN ou de nitrure mixte de gallium et d'un 
autre m£tal compense, voire annule, la contjainte 
. extensive apparaissant lors du ref roidissement , par 
exemple, jusqu'& temperature ambiante, de ce fait, 
grace au proc€d€ de 1' invention, on peut preparer des 

15 couches epaisses, sans craquelures, continues, sur un 
substrat susceptible d'occasionner , d'induire, des 
contraintes extensives dans la couche. 

En effet, le proced6 de 1 'invention, du 
fait de 1 ' etape supplementaire qu ' il comporte par 

20 rapport aux proc£d€s de 1'art ant^rieur, permet 
d'imposer une plus forte contrainte compressive que 
celle cr£6e dans le precede de 1'art ant^rieur, d£crit 
dans le document de NIKISHIN et al. 

Cette contrainte compressive vient 

25 compenser exactement ou en partie la contrainte 
extensive qui s'6tablit lors du ref roidissement avec, 
pour consequence, l'obtention de couches qui peuvent 
etre relax^es et dont l'£paisseur critique d' apparition 
des craquelures est accrue de manifere significative, 

30 comme on l'a indique plus haut. 
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En effet, les couches obtenues, suivant 
leur epaisseur, out un etat de contrainte different. 
Les couches fines, infer ieures a 1 „m, sont re iaxees 
alors que les couches, superieures a 1 „m, sont de 
5 nouveau en extension, mais elles ne craquent qu'au-dela 
de 3 jjm. 

II n'etait absolument pas previsible qu'en 
ajoutant cette etape supplemental^ f) de croi33ariCe 
d'une couche intercalate aux etapes connues a), b) 
10 c), d) du precede de 1'art anterieur, on puisse ainsl 
surmonter les inconvenient s de l'art anterieur. - - 

En effet, en realisant notanunent, en plus 
du pretraitement de surface a) de l'art anterieur, l a 
croissance d'une couche intercalaire, des couches de 
grande epaisseur reiaxees, ou contraintes, mais non 
craquees, peuvent etre preparees, conformant a 
1 ' invention . 

En d'autres termes, bien que les etapes a), 
b), c) et d) du procede de 1'invention soient 
sxmilaires au procede de l'art anterieur, mentionne 
plus haut, la comparison des valeurs de la contrainte 
residuelle et de 1' epaisseur maximum realisable sans 
craquelure, qui est generalement de 3 „m ou plus, dans 
le cas du present procede, centre 2 ^ dans l'art 
anterieur, demontre que 1' etape supplementaire du 
procede de 1' invention joue un role essentiel, decisif, 
pour augmenter la contrainte compressive et compenser 
davantage 1 'extension qui se produit lors du 
ref roidissement • 

En outre, le procede selon 1' invention est 
simple, fiable et reproductible, ainsi, a titre 
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d'exemple, il a 6t£ montre que la reproducibility du 
proc^de §tait de 100 % pour une vingtaine de couches 
r£al±s£es . 

Le substrat, comme mentionn£ plus haut, 
peut etre tout substrat susceptible d'occasionner des 
contraintes extensives dans la couche. C'est Ih un des 
avantages du proc§d6 de 1' invention que de ne pas 
d<§pendre a priori du substrat et d'etre d'une 
application trds g6n£rale. En effet, l'6tape 
essentielle oil il s'agit d'intercaler une couche, par 
exemple, d'AlN dans la couche de nitrure de gallium ou 
de nitrure mixte de gallium et d'un autre metal, est 
totalement ind£pendante du substrat. Les substrats 
pr£f£res ont et6 indiqu£s plus haut. 

En outre, le procede selon 1' invention peut 
indif f£remment utiliser n'importe quelle technique de 
croissance pour le d£pot de la couche tampon, la 
croissance des depots de nitrure de gallium ou de 
nitrure mixte de gallium et d'un autre m€tal, et pour 
la croissance de la couche intercalaire. 

On pourra done utiliser l'Spitaxie par jets 
moleculaires (EJM) (« MBE » ou Molecular Beam Epitaxy, 
en anglais ) , le d€pot chimique en phase vapeur 
d'organometalliques (« MOCVD » ou Metalorganic Chemical 
Vapour Deposition, en anglais), l'6pitaxie en phase 
vapeur par la m^thode t aux hydrures ( « HVPE » ou Hydride 
Vapour Phase Epitaxy, en anglais), pour la croissance 
de ces couches et dSpots. 

De plus, il est possible, gr^ce au procede 
de 1' invention, de d6poser plusieurs couches 
intercalaires , par exemple, d'AIN dans la couche de 
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nitrure de gallium ou de nitrure mixte de gallium et 
d'un autre metal, c'est-a-dire que, comme on l- a 
mentionne en g), les etapes d) a f) peuvent etre 
repetees, par exemple, de 1 a 5 fois, conduisant alors 
au depot de 2 a 6 couches intercalaires . 

Le procede selon 1' invention est done d'une 
grande flexibility aussi bien du point de vue du choix 

du substrat, que du Drocedd Ho — _> ~ . 

— — — s»u>,o uco uupocs et 

couches . 

Cela n'est pas le cas du procede de l'art 
anterieur, tel que decrit dans le document de NIKISHIN 
et al., car il est bien evident que dans ce procede la 
rapidite de la transition de croissance 
tridimensionnelle/bidimensionnelle de la couche A1N 
sera dependante du substrat et de la technique de 
croissance utilises. 

En outre, ce procede ne peut s'appliquer 
qu'une seule fois * 1' Interface entre le substrat et la 
couche tampon d'AlN. Le procede selon 1' invention a 
done l'avantage de pouvoir s'appliquer, se transposer 
tel quel, lors de 1 'utilisation, par exemple, de 
substrats de carbure de silicium au lieu de substrats 
de silicium, ces substrats de Sic, on l'a vu, s'averent 
§tre particulierement bien adaptes aux types de 
25 composants que 1'on souhaite realiser avec les 
nitrures . 

L ' invention concerne, en outre, un 
dispositif electronique et/ou optoelectronique 
comprenant au moins une couche monocristalline, 
30 epaisse, sans craquelures de nitrure de gallium ou de 
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nitrure mixte de gallium et d'un autre m£tal, selon 
1' invention , telle que decrite ci-dessus. 

De tels dispositifs sont, par exemple, les 
diodes lasers, les transistors capables de fonctionner 
& haute frequence et haute temperature , les 
photodetecteurs ultraviolets, les dispositifs ci ondes 
acoustiques de surface, les diodes 

61ectroluminescentes , etc . . 

L' inclusion, dans ces dispositifs 
electroniques , des couches, selon 1' invention, am61iore 
grandement les performances, il est, en effet, Evident 
qu'en augmentant l'6paisseur de la couche de nitrure de 
gallium ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre 
m§tal, on am^liore, h la fois, les propri6t6s 
structurales, optiques et 61ectriques. A titre 
d'exemple, le seul document k ce jour A. T. SCHREMER, 
J- A. SMART, Y. WANG, 0. AMBACHER, N . C. Mac DONALD et 
J. R. SHEALY, Appl. Phys. Lett. 76, 736 (2000), qui 
fait etat de la realisation de transistors ci base 
d'heterostructures nitrures sur substrat silicium 
mentionne des valeurs de mobilite comprises - entre 600 
et 700 cm 2 /Vs, alors qu'en utilisant les couches de 
1' invention, on obtient des valeurs super ieures h 

1 500 cm 2 /Vs a 300 K. Ceci est essentiellement du au 
fait que, dans ce document, on ne peut r^aliser de 
couches superieures & 0,7 pirn, sans eviter la formation 
de craquelures. Ainsi, les het6rostructures de ce 
document sont de moins bonne qualite que celles 
realisees selon 1' invention sur des couches d'au moins 

2 /iirw 
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Cet exemple sur 1 'amelioration des 
performances concerne les transistors, mais en realite, 
quelle que soit 1 'application, les dispositifs qui 
seront realises a partir des couches epaisses, selon 
1' invention, auront de meilleures caracteristiques que 
ceux realises sur des couches fines, tout simplement 
parce que plus l'on s'eloigne de 1' interface avec le 
substrat, plus le materiau epitaxiS est de bonne 
qualite. 

L' invention va maintenant etre decrite de 
maniere plus precise, dans la description detaillee qui 
va suivre, donnee a titre illustratif et non limitatif, 
faite en reference aux dessins joints, dans lesquels : 

- la figure 1 est un graphique qui 
schematise pour des depots et croissances par MBE, les 
differentes etapes du precede de 1' invention, en 
donnant la temperature T (»C), en fonction du temps t 
(minutes), au cours de ces etapes ; 

- la figure 2 presente en coupe schematique 
une couche de GaN selon 1' invention ; 

les figures 3A et 3B sont des 
photographies au microscope optique d'une couche de GaN 
de ^ d'epaisseur ne comprenant pas de couche 
intercalaire (non conforme a 1 ' invention ) , et d'une 
couche de GaN de 2 pm d'epaisseur comprenant une couche 
intercalaire (conforme a 1' invention) ; 

- les figures 4B et 4A sont respectivement 
des spectres de photoluminescence et de reflectivite 
obtenus avec du GaN d'epaisseur 1 ^m sans couche 
intercalaire (non conforme a 1' invention) et une couche 
de GaN de meme epaisseur comprenant une couche 
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intercalaire (conforme h 1 ' invention ) . En ordonnees 
sont portees des unites arbitraires (u.a) et en 
abscisses est portee l'energie des photons E (eV) . 

Le proc£de selon 1' invention et les couches 
5 de 1' invention , sont deer its dans ce qui suit. 

Les substrats utilises sont de preference 
des « wafers » (ou galettes) de silicium orientes 
suivant le plan (111). 

Avant de commencer la croissance, de la 
10 couche proprement dite, la couche d'oxyde natif qui 
recouvre le substrat de silicium est evaporee in -situ 
• dans la chambre de croissance par des recuits 
thermiques rapides, par exemple, jusqu'& 950 °C : il 
s'agit Ih de 1' etape dite de « desoxydation » (^tape 
15 0), cette etape n'est pas representee sur la figure 1. 

On debute ensuite le procede selon 
1' invention (& 1' instant 0, sur la figure 1). La 
temperature du substrat est fixee generalement h, par 
exemple, 600°C et la surface du silicium est exposee 
20 pendant quelques secondes (h savoir generalement de 2 ^ 
10 secondes & de 1 'ammoniac (etape 1). 

La temperature du substrat est ensuite 
augmentee generalement jusqu'ci environ 830 °C. Apr&s 
avoir ramene la temperature du substrat generalement ct 
25 600°C une monocouche atomique d'aluminium est deposee 
(etape 2 ) . 

On initie alors la croissance de la couche 
tampon generalement d'AlN en augmentant la temperature 
2l 900°C (etape 3). 
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Notons que le procede, decrit ici, est le 
procede EJM ou « MBE » (Epitaxie par Jets 
Moleculaires ) . 

Apres un depot de 1 a 10 nanometres, par 
exemple d'une duree de 30 minutes de couche tampon, la 
croissance est arretee et la temperature est descendue 
generalement jusqu'a 780°C. La croissance de GaN ou de 

nitrure mixte de aa 1 H 

^ — - Qun-xc iitt;ccij_ est 

r^alisee a cette temperature sur la couche tampon, par 
exemple, d'AlN (4tape 4). 

La croissance de GaN ou de nitrure mixte de 
gallium et d'un autre metal est interrompue 
generalement apres depot d'une epaisseur de 100 a 
300 ran (par exemple 250 run sur la figure 1) et la 
temperature est portee generalement a 900 °C pour 
effectuer la croissance d'une couche intercalaire 
d'AlN, dans le cas ou la couche tampon et la couche 
intercalaire sont toutes deux const ituees d'AlN. Cette 
couche intercalaire a generalement une epaisseur de 100 
h 300 ran. 

Apr&s la croissance de cette couche 
intercalaire, on abaisse de nouveau la temperature 
generalement a 780 °C, comme pr<5c6demment , pour relancer 
la croissance de GaN ou de nitrure mixte de gallium et 
d'un autre m6tal jusqu'a 1' epaisseur finale desiree 
(etape 6) qui est generalement de 2 a 5 ptm. 

II est a noter que les differents 
parametres, tels que temperature, duree, reactifs 
utilises, etc.,._ des etapes de depot et de croissance 
des couches tampon, intercalaires , de GaN ou de nitrure 
mixte de gallium et d'un autre metal, ainsi que, par 
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exemple, du traitement de surface du substrat sont 
connus et/ou peuvent etre facilement determines par 
l'homme du metier. Les valeurs donn^es plus haut le 
sont done h titre indicatif. 

La figure 1, ddjSt mentionn6e, schematise 
les differentes stapes du proced6 selon 1' invention, 
apr^s d£soxydation du substrat, tandis que la figure 2 
pr6sente une coupe sch&natique de la structure de la 
couche selon 1' invention , ainsi realis^e : avec un 
substrat (21), par exemple, en Si (111), une couche 
tampon, par exemple, en AlN (22) et une couche de- GaN 
(23), dans laquelle se trouve intercalSe une couche 
d ' AlN (24). 

L' invention va maintenant §tre d£crite, en 
reference aux exemples suivants donnes a. titre 
illustratif et non limitatif . 

Exemple 1 

Dans cet exemple, on prepare, par 6pitaxie 
par jets moleculaires (EJM) sur un substrat en 
silicium, une couche de GaN de 2 jjm d'6paisseur, 
conforme k 1' invention, e'est-^-dire avec une couche 
intercalaire d'AlN d'6paisseur 250 ^m. 

On chauffe sous ultra-vide le substrat de 
silicium pendant une dizaine d'heures autour de 600°C 
pour le d6gazer. Puis, on 1'introduit dans la chambre 
de croissance et on le porte rapidement & une 
temperature de l'ordre de 95,0°c, afin d'enlever la 
couche d'oxyde de silicium qui se trouve en surface. 
Puis, on abaisse la temperature & environ 600 °C pour 
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exposer la surface de silicium pendant 2 secondes au 
flux d • ammoniac. 

Ensuite, on porte la temperature a 820 °C et 
on l'abaisse de nouveau autour de 600 °C. A cette 
5 temperature, on depose une monocouche d' aluminium 
(equivalent a un depot de 10 secondes), puis on 
augmente la temperature a 650°C. A cette temperature, 
on envoie simultanement 1' ammoniac et 1' aluminium pour 
ta±re la couche tampon de nitrure d'aluminium (AlN) 
10 Pendant les deux premieres minutes, on augmente 
progressivement la temperature pour atteindre une 
. temperature de 1'ordre de 900°C et on garde cette 
temperature pour faire croitre les 5 nanometres d ' AlN 
de la couche tampon (soit environ 20 minutes dans nos 
15 conditions de croissance) . une fois la couche tampon 
terminee, on abaisse la temperature autour de 780°C et 
on lance la croissance de nitrure de gallium (GaN) . On 
fait croitre une couche de GaN de 250 nanometres (soit 
environ 15 minutes dans nos conditions de croissance). 

Une fois ces 250 nm realises, on lance la 
croissance de la couche d' AlN intercalaire. Le debut de 
la croissance se fait a 780»C, mais on augmente 
rapxdement la temperature a 900 °C (la montee en 
temperature dure 2 minutes). L'epaisseur de la couche 
d'AlN intercalaire fait 250 nm (soit environ 2 heures 
dans nos conditions de croissance). une fois cette 
couche terminee, on abaisse la temperature autour de 
780°C et on lance la croissance de la couche de GaN 
d'epaisseur 2 micrometres soit environ 2 heures. 
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Exemple 2 ( comparatif 1 

Dans cet exemple, on prepare, par Epitaxie 
par Jets Moieculaires (EJM) & des fins de comparaison, 
une couche de GaN de meme epaisseur que celle de 
1' exemple 1 (2 jjm) , dans les memes conditions que 
celles de 1' exemple 1, mais en omettant la couche 
intercalaire d'AlN. 

On chauffe sous ultra-vide le substrat de 
silicium pendant une dizaine d'heures autour de 600°C 
pour le degazer. Puis, on l'introduit dans la chambre 
de croissance et on le porte rapidement h une 
temperature de l'ordre de 950 °C, afin d'enlever la 
couche d'oxyde de silicium, qui se trouve en surface. 
Puis, on abaisse la temperature h environ 600°C pour 
exposer la surface de silicium pendant 2 secondes au 
flux d' ammoniac. 

Ensuite, on porte la temperature & 820 °C et 
on 1' abaisse de nouveau autour de 600°C. A cette 
temperature, on depose une monocouche d' aluminium 
(equivalent ^ un depot de 10 secondes), puis on 
augmente la temperature h 650°C. A cette temperature, 
on envoie simultanement 1' ammoniac et 1' aluminium pour 
faire la couche tampon de nitrure d' aluminium (A1N). 
Pendant les deux premieres minutes, on augmente 
progressivement la temperature pour atteindre une 
temperature de 1'ordre de 900 °C et on garde cette 
temperature pour faire croitre les 5 nanometres d'AlN 
de la couche tampon (soit environ 20 minutes dans nos 
conditions de croissance). Une fois la couche tampon 
terminee, on abaisse la temperature autour de 780°C et 
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on lance la croissance de la couche de GaN d'epaisseur 
2 micrometres, soit environ 2 heures. 

I» ' observation des couches preparees dans 
5 les exemples 1 et 2 au microscope optique (cliches des 
fxgures 3A et 3B) a un grossissement de x 100 montre 
que la couche de GaN realisee sans la couche d'AlN 
intercalaire (exemple 2, fiaure 1a. ™n„«~,^,.„ _ 
conforme a 1' invention) est complement craquee alors 
10 que la couche de GaN realisee avec la couche 
mtercalaire (exemple 1, figure 3B/ conforme & 

l'invention) est, continue, totalement exempte de 
craquelures . 

15 Exemple 3 



Dans cet exemple, on prepare par epitaxie 
par jets moleculaires, dans les memes conditions que 
celles de 1' exemple 1, U ne couche de GaN de un 
20 micrometre. d'epaisseur, conforme a l'invention, 
c'est-a-dire avec une couche intercalaire d'AlN de 
250 jum d'epaisseur. 

On chauffe sous ultra-vide le substrat de 
silicium pendant une dizaine d'heures autour de 600 °C 
pour le degazer. Puis, on 1'introduit dans la chambre 
de croissance et on le porte rapidement a une 
temperature de 1'ordre de 950»C, afin d'enlever la 
couche d'oxyde de silicium, qui se trouve en surface. 
Puis, on abaisse la temperature a environ 600 »C pour 
exposer la surface de silicium pendant 2 secondes au 
flux d' ammoniac. 
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Ensuite, on porte la temperature h. 820 °C et 
on l'abaisse de nouveau autour de 600 °C. A cette 
temperature, on depose une monocouche d' aluminium 
(equivalent h. un depot de 10 secondes), puis on 
5 augmente la temperature &. 650 °C. A cette temperature , 
on envoie simultanement 1' ammoniac et 1' aluminium pour 
faire la couche tampon de nitrure d' aluminium ( AlN ) - 
Pendant les deux premieres minutes, on augmente 
progress ivement la temperature pour atteindre une 

10 temperature de l'ordre de 900 °C et on garde cette 
temperature pour faire croitre les cinq nanometres 
* d' AlN de la couche tampon (soit environ 20 minutes dans 
nos conditions de croissance). Une fois la couche 
tampon terminee, on abaisse la temperature autour de 

15 780 °C et on lance la croissance de nitrure de gallium 
(GaN) . On fait croitre une couche de GaN de 250 
nanometres (soit environ 15 minutes dans nos conditions 
de croissance). 

Une fois ces 250 run realises, on lance la 

20 croissance de la couche d ' AlN intercalaire. Le debut de 
la croissance se fait 2i 780 °C, mais on augmente 
rapidement la temperature h 900 °C (la montee en 
temperature dure 2 minutes). L'epaisseur de la couche 
d'AlN intercalaire fait 250 nm (soit equivalent a 

25 environ 2 heures dans nos conditions de croissance). 
Une fois cette couche terminee, on abaisse la 
temperature autour de 780 °C et on lance la croissance 
de la couche de GaN d'6paisseur 1 pim soit equivalent 2i 
environ 1 heure. , 
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Exemple 4 ( comparatif ) 



On prepare, a des fins de comparaison, une 
couche de GaN de meme epaisseur que celle de 1 'exemple 
5 3 (1 fjm) dans les memes conditions que 1' exemple 3, 
mais en omettant la couche intercalaire d'AlN. 

On chauffe sous ultra-vide le substrat de 
silicium pendant une dizaine d'heures autour de 600 °C 
pour le degazer. Puis, on 1'introduit dans la chambrl 
10 de croissance et on le porte rapidement a une 
temperature de 1'ordre de 950°C, afin d'enlever la 
• couche d'oxyde de silicium, qui se trouve en surface. 
Puis, on abaisse la temperature a environ 600 °C pour 
exposer la surface de silicium pendant 2 secondes au 
flux d' ammoniac. 

Ensuite, on porte la temperature a 820 °C et 
on l'abaisse de nouveau autour de 600°c. A cette 
temperature, on depose une monocouche d« aluminium 
(Equivalent a un dep6t de 10 secondes), puis on 
augmente la temperature a 650°c. A cette temperature, 
on envoie simultanement 1' ammoniac et 1' aluminium pour 
faire la couche tampon de nitrure d'aluminium (A1N) . 
Pendant les deux premieres minutes, on augmente 
progressivement la temperature pour atteindre une 
temperature de l'ordre de 900°C et on garde cette 
temperature pour faire croitre les cinq nanometres 
d ' A1N de la couche tampon (soit environ 20 minutes dans 
nos conditions de croissance). une fois la couche 
tampon terminee, on abaisse la temperature autour de 
780°C et on lance la croissance de la couche de GaN 
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d'epaisseur 1 micrometre soit Equivalent h environ 1 
heure. 

Afin de quantifier la contrainte presente 
5 dans les couches de GaN, on a combine des experiences 
de photoluminescente et de reflectivite realisees sur 
les couches des exemples 3 et 4. Ces experiences sont 
classiquement utilis^es en physique des 

semi-conducteurs pour determiner avec precision l'etat 

10 de contrainte des materiaux. Les spectres obtenus sur 
les deux couches de GaN d'egale epaisseur (1 jum) ; 1'une 
r£alisee sans la couche intercalaire (exemple 4) et 
1' autre r£alis£e avec la couche intercalaire d'AlN 
(exemple 3), sont presentes sur les figures 4B et 4A. 

15 L ' analyse de ces spectres (il s'agit de determiner 
precisement la bande interdite du materiau GaN par la 
position en energie de l'exciton libre A) montre que la 
couche de GaN obtenue sans la couche intercalaire d'AlN 
est en extension alors que la couche de GaN obtenue 

20 avec la couche intercalaire d'AlN est relaxee. 
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REVENDICATIONS 



1. Couche monocristalline, epaisse, sans 
craquelure, de nitrure de gallium ou de nitrure mixte 
de gallium et d'un autre metal, sur un substrat 
susceptible d'occasionner des contraintes extensives 
dans la couche, ledit substrat etant recouvert d'une 
couche tampon ; dans laquelle au moins une couche d'un 
materiau presentant un disaccord de parametre de maille 
avec ledit nitrure de gallium ou ledit nitrure mixte de 
gallium et d'un autre metal est intercalee dans la 
couche de nitrure de gallium ou de nitrure mixte de . 
gallium et d'un autre metal. 

2. Couche selon la revendication 1, dans 
15 laquelle le parametre de maille du materiau de la 

couche intercalaire est inferieur au parametre de 
maille du nitrure de gallium ou du nitrure mixte de 
gallium et d'un autre metal. 

3. Couche selon la revendication 1, dont 
l'epaisseur est superieure ou egale a 2 urn. 

4. Couche selon la revendication 3, dont 
l'epaisseur est de 2 a 5 vm. 

5. Couche selon la revendication 1, dans 
laquelle le nitrure mixte de gallium et d'un autre 
metal est choisi parmi les nitrures mixtes de gallium 
avec 1' aluminium ou 1' indium. 

6. Couche selon la revendication 1, dans 
laquelle le substrat est choisi parmi les substrats en 
silicium et en carbure de silicium. 

30 1 ' Couche selon la revendication l, dans 

laquelle la couche tampon est une couche d'AlN. 
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8. Couche selon la revendication 1, dans 
laquelle la couche intercalaire est une couche d ' AlN . 

9. Couche selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 8, dans laquelle l'epaisseur de la 
couche intercalaire est de 100 cl 300 nm. 

10. Couche selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 9, comprenant de 1 h 5 couches 
intercalaires . 

11. Proc6d6 pour la preparation d'une 
couche monocristalline, epaisse, sans craquelure, de 
nitrure de gallium ou de nitrure mixte de gallium et 
d'un autre m6tal, sur un substrat susceptible 
d'occasionner des contraintes extensives dans la 
couche, ledit proc£d€ comprenant les etapes success ives 
suivantes : 

a) exposition eventuelle de la surface du 
substrat chauff6 & de 1' ammoniac ; 

b) depot d'une monocouche atomique 
d' aluminium ; 

c) depot d'une couche tampon ; 

d) croissance d'un d6pdt de nitrure de 
gallium ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre 
m6tal ; 

e) interruption de la croissance du depot 
de nitrure de gallium ou de nitrure mixte de gallium et 
d'un autre metal ; 

f) croissance d'une couche intercalaire 

d'un mat6riau presentant un disaccord de paramfetre de 

maille avec le nitrure de gallium ou le nitrure mixte 

i 

de gallium et d'un autre m6tal ; 
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g) repetition eventuelle des Stapes d) a 

f) ; 

h) poursuite de la croissance du depot de 
nitrure de gallium ou de nitrure mixte de gallium et 

5 d'un autre metal jusqu'a l'epaisseur finale souhaitee 
de la couche de nitrure de gallium ou de nitrure mixte 
de gallium et d'un autre metal ; 

' v-.«*-58iuouL suDsirat et de la 

couche de nitrure de gallium ou de nitrure mixte de 
10 gallium et d'un autre metal. 

12 • Procede selon la revendication 11, dans 
lequel l'epaisseur finale de la couche de nitrure de 
gallium ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre 
metal est superieure ou egale a 2 pm. 

13. Procede selon la revendication 12, dans 
lequel l'epaisseur finale de la couche de nitrure de 
gallium ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre 
metal est de 2 a 5 fjm. 

14. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel le nitrure mixte de gallium est choisi parmi les 
nitrures mixtes de gallium avec 1' aluminium ou 
1' indium. 

15. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel le substrat est choisi parmi les substrats en 

25 silicium et en carbure de silicium. 

16. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel la couche tampon est une couche d'AlN. 

17. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel la couche intercalaire est une couche d'AlN. 
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18. Proced6 selon la revendication 11, dans 
lequel l'6paisseur de la couche intercalaire est de 100 
h 300 run. 

19. Proc£d6 selon la revendication 11, dans 
lequel les etapes d) h f) sont r£p€t€es de 1 h 5 fois. 

20. Proc6d£ selon 1'une quelconque des 
revendications 11 h 19, dans lequel le d£pot de la 
couche tampon, la croissance ou d6pdt de nitrure de 
gallium ou de nitrure mixte de gallium et d'un autre 
metal, et la croissance de la couche intercalaire sont 
realises par Epitaxie par Jets Mol^culaires (MBE), 
D6p6t Chimique en Phase Vapeur d'Organometalliques 
(MOCVD) ou Epitaxie en Phase Vapeur par la M^thode aux 
Hydrur e s ( HVPE ) . 

21. Dispositif 61ectronique ou 
opto61ectronique comprenant au moins une couche selon 
1'une des revendications 1 ^ 10. 



1 / 4. 



2810159 




2810159 



2. / 4, 




FIG. 2 



2810159 



3/ A- 




FIG. 3 A 




FIG. 3 B 



2810159 



A / A 



jul, a.. 



FIG. 4 A 




3,35 3-4 3ftS 3,5 3,35 




r£publique franqaise 




ihstitut 

NATIONAL DC 
IMDU»TRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIM IN AIRE 

6tabli sur la base des demferes revendications 
oeposees avant le commencement de la recherche 



2810159 

N* d'enrogtoremont 
national 

FA 592644 
FR 0007417 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorte 



Caation du document avec indication, en cas de besoin 
des parties peitinenies 



HIROSHI (JP); IWAYA M0T0AKI (JP); TAKEUCHI 
TE) 4 mai 2000 (2000-05-04) 

* figure 6 * 

I nf^f I' V- 9ne 30 " pa 9 e 4, llgne 29 * 

* page 13, llgne 7 - llgne 11 * 

W0 00 16378 A (ZHANG XIONG ;CHUA S00 JIN 
(SG); UNIV SINGAPORE (SG)) 
23 mars 2000 (2000-03-23) 

* figure 2 * 

* page 2, llgne 30 -.page .3, llgne 25 * 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 1998, no. 04, 
31 mars 1998 (1998-03-31) 
& JP 09 312546 A (KYOCERA CORP), 
2 decembre 1997 (1997-12-02) 

* abrege * 



ftowndcationts) 
ooneomte(s) 



1-21 



CtasMment amtbue 
A I'lnventton par I1NPI 



H01L29/04 
H01L33/00 
H01L21/20 



1-3,5-8, 
10,21 



11-20 



1,2,6,8 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1997, no. 11, 

28 novembre 1997 (1997-11-28) 

& JP 09 199759 A (TOYODA G0SEI CO 

LTD;AKASAKI ISAMU; AMANO HIROSHI) 

31 juillet 1997 (1997-07-31) 

* abrege * 



1,2,10 



DOM AINES TECHNIQUES 
RECHEBCHES (lnt.CL.7) 



H01L 



V— 



2 



CATEGOftC DCS DOCUMENTS CITES 
X : particufl6rement pertinent a lui seui 

A : amere-pian technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document tntercaJalre 



Date <T act+KXTHtnl de la ncherxtm 

22 mars 2001 



Le Meur, H-A 



T : tteorte ou prfndpe a la base de rinvention 
^f^^f 1 *?^ anterteur© 
Ala^dedepotetouinaetepublid qi/acetedate 

L : cte pour rfautres raisons 
A: memtredet 



i mama femOe. doctornent coro^ondam" 



page 1 de 2 



republique franqaise 




2810159 



NATIONAL DC 
IMDUftTBIElLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

etabli sur la base des demieres revendrcations 
deposees avant le commencement de la recherche 



national 



FA 592644 
FR 0007417 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Caiegorie 



CBaiion du document avec indication, en cas de besom. 

des parties pertinentes 



RoveocBcatior(s; 



Classement attribue 
a I'lnventloo par HNPI 



D,A 



NIKISHIN S A ET AL: "HIGH QUALITY CAN 

GROWN ON SI(lll) BY GAS SOURCE MOLECULAR 

BEAM EPITAXY WITH AMMONIA" 

APPLIED PHYSICS LETTERS, AMERICAN INSTITUTE 

OF PHYSICS. NEW YORK, US, 

vol . 75, no. 14, 

4 octobre 1999 (1999-10-04), pages 

2073-2075, XP000875612 

ISSN: 0003-6951 

* le document en entler * 



11-20 



DOMAIN ES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lntCL.7) 



Osto rf fldtAwBfnflnt do Is roctwodio 

22 mars 2001 



Le Meur, M-A 



CATEGORE DES DOCUMENTS CITES 



X : partfcufterement pertinent a lui seul 

Y : parttcuSerement pertinent en oombmaJson avec t 

autre document de la memo categorie 
A : arrtere-pten tecnnotogique 
O : divulgation non-ecrite 
P '. document bitarcalalre 



T : theorie ou principe a ta base de r Invention 
E : document de brevet beneftctant d*une date 

a ta date de depot et qui n'a ete putolla qu a cette date 

de depot ou qu a una date posterteure. 
D : cite dans ta demands 
L : de pour d*autres ratsons 

& : membre de la meme famflte, document conespondant 



page 2 de 2 



r 




THIS PAGE BLANK (uspto) 



